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SIKA TECHNOLOGY AG 
Zugerstr. 50 
CH-6340 Baar 
(Schweiz) 

MANNICHBASEN.ENTHALT6NDE EPOXIDHAHZZUSAMMENSBmiNQEN 
GEEIGNETZUR ANWENOUNO BB HOHEN TEMPERATUREN 



Technisches Gebiet 



10 Die Erfindung betrifft zweikomponentlge Epoxldhaizsysleme. WGlche 

durch Kalthartung ausgehartet werden und ohne nachfolgendes Tempem hohe 
QIasumwandlungstemperaturen aufweisen. 

Stand derTechnIk 

15 Zwelkomponentige Epoxfdhafzsystema sind seit langem bekannt Die 

erate Komponente umfasst mindestens ein Epoxfdhaiz. wahrend die zweits 
Komponente einen Harter umfasst. Beim Mischen der zwel Komponenten 
raagleren Epoxfdharz und Htrter mrteinander. was eine Vemateung bewirkt 
Auf Amfnen basrerende Harter sfnd welt ve*ieitet. Die Bgenschaften eines 

20 ausgeharteten Epoxfdharzes hangon jedch sehr stark von der Auswahl der 
emgesetzten Amine, der Applikationstempeiatur und der Aushgrtunos- 
temperatur ab. 

EpoxWharaysteme wanton vielbch zur Eiztelung von stanen 
Vertdebungen elngesetet Solche V.*l*,i„g«, amd vteHach sduktutade 

^'r^"""""' v»" Verbu„*n. ,«|che solche 

Vertdebungen aufweisen. 1st sehr vielMWg unl u^fesst sehr untB,schl««che • 
Tempe«.u*ereiohe. Besondeis fOr den Bn«tfz bel hohon Tempemturen 1st 
die eiasumwandlungstemperatur *s Mebstoffea eh S«s»ert wIcWIge, Faktor 
Be»n Ube,50hrellen der QIasumvandlungslemperalur indert der KIel«toff 

VetWebung njchl gewahrteistel weiden tonn. 

^1 ^ '^"SungBn untemon,n»n 

worden. Epox,dha,zsysten« zu e^^»ickeln. die eine hohe Gla«»™«i„dlung,- 
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temperatur aufweisen. Erfolgreich sind hohe Glasumwandlungstemperaturen 
durch hteehartende Epoxidhatzsysteme realisiert worden. Bei hrtzehartenden 
Epoxidsystem© werden typischerweis© Tempeiaturen von deutllch h5her als 
100'C emgesetzt. Beisplelswelse kann Epoxidharz unter dem EInfluss von 
5 Dicyanamid (dicy) bei Temperaturen von QbHcherweise Qber 120"C 
ausgehartet warden. Die Aushartung bei so hohen Temperaturen 1st jedoch 
vielfach unmoglich oder nicht erwOnscht. 

Weiterhin ist es bekannt, dass die Glasumwandlungstemperatur bei 
vielen be! Raumtemperatur oder teicht erhdhten Temperaturen applizierten 

10 Epoxidharz-Klebstoffen durch ein anschliessendes Tempem erhoht werden 
kann. Hierbei wird beisplelswelse ein Epoxidharz-Klebstoff be! Raum- 
temperatur appJFzlert und nach dem Errelchen elner gewissen FrQhfestigkeit 
Qber Nacht oder wahrend einigen Tagen In einem Heizraum bei Temperaturen 
von beisplelswelse lOCC gelagert. Der Ertiohung der Qlasumwandlungs- 

15 temperatur des Klebstoffs durch Tempem sind jedoch materialbedingt Grenzen 
gesetzt. Weiterhin ist es pnaldlsch unmeglich grosse Teile oder gar Bauwerfce 
in einen Heizraum zu verschleben oder kOnstlich grossflachig zu erwarmen. 

Speziell belm Verkleben von grossen Bauteilen oder bei 
Aussenanwendungen im Hoch- und Tlefbau werden deshalb vermehrt 

20 kaJthartende Klebstoffe gefordert, welche nach Mischung, Applikation und 
Aushartung bei Raumtemperatur oder leicht erhdhten Temperaturen eine hohe 
GlasObergangstemperatur aufweisen. Auf eine zusatzllche Zufuhrung von 
kunstllch erzeugter Hitze in Form einer Hitzeliartung oder als nachtrSgliches 
Tempem soil hieibei verzichtet werden. 

25 

Darstellung der Erflndung 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung Ist es, eine zweikomponentige 
Epoxidharz-Zusammensetzung zur VerfQgung zu stellen, weJche nach 
Aushartung bei einer Temperatur zwischen S'C und 60°C eine hohe 
30 Glasumwandlungstemperatur aufwelst. 
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Oberraschenderwelse wurde gefunden. dass dies durch den Bnsatz 
von mindestens einer Mannichbase In der Harter-Komponente eneicht warden 
kann. 

Mit einer solchen zweikomponentigen EpQjddhaiz-Zusammensetzung 
5 konnen praxlstaugliohe Systeme formuliert warden, die einerselts bei 
Raumtemperatur aushSrten und andererseits nach der AushSitung 
Glasumwandlungstemperaturen von heher als 80 'C auiweisen. ohne dass ein 
nachtragllches Tempem notig ist. was zur veriassHchen Verwendung dieser 
Epoxidhaiz-Zusammensetzungen auch bei hdheren Temperaturen fQhrt 
10 Die Glasumwandlungstemperatur kann auf metirere verechiedene 

Arten gemessen werden, Je nach angewandter lyAethode kSnnen jedoch die 
ermlttelten Werte variieren. Deshalb soli hier und im Fblgenden unter 
.Glasumwandlungstemperatui-. auch als .Tg* bezeichnet. die mittels DSC aus 
der halben H6he nach pr EN 12614 ermlttelten Werte bezeichnen 

15 

Somit ist es emi6gllcht, Epoxidharz-Zusamiiiensetaingen auch fOr 
solche Anwendungen zu verwenden, wo eine ubiiche Hltehartung Oder 
Tempem nicht m5glich oder nicht gewQnscht Ist 

20 Weg zur AusfGhrung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betnfft eine zweltomponenfige Epoxidhaiz- 
Zusammensetzungen. welche in der HSiter-Komponente mindestens eine 
IW^annichbase enthalten. und nach Aushartung bei einer Temperatur zwischen 
5"C und 60-C eine Qlasumwandlungstemperatur von mehr als 80-C 
!5 auiweisen. 



0 



Qeelgnete iviannichbasen lassen sich aus phenolischen Verblndungen. 
Formaldehyd, und Polyaminen heistellen. 

Als phenolfeche Ve*indungen sind insbesondere solche geefgnet 
welche an o- und / oder p-stellung zur Phenolgnippe unsubstitufertJ 
Positionen aufwelsen. Bespiele hierfQr sfnd Hydmxynaphtallne, 
Polyhydroxynaphtaline. Alkylphenole, DlalWyphenole. verbruckle Phenole, wie 
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beispielswelse Tetrahydronaphtole. Auch polyphenollsche Veibindungen, 
sowohl einkemige als auch mehrkemlge. sind mitumfasst. Befspiele fQrsoIche 
polyphenollsche Veitindungen sind Bienzkatechln, Resorcfn. Pyrogallol. 
Phloroglucin, Bisphenol-A, Bisphenol-F. 

Insbesondere als geeignete Mannichbasen haben sich gezelgt, zu 
deren Herstellung eine phenolische Vertindung der Fennel (1) oder (II) 

OH 

(I) 




c5l 

sowie Formaldehyd und mindestens ein Polyamin verwendet werden. 
wobei hierbei H oder CH3 darstellen. 

Als besonders bevorzugt gilt m-Kresol, wo in Formel 0) ein 
10 Wasserstoffatom darstelK. 

Formaldehyd kann in dem Fachmann ubiicherweise bekannten 
Fomien dfrekt oder aus fbnmaldhydabspaltendon Verbindungen zur 
Anwendung kommen. BevorE:ugt ist Formaldehyd in Form als para- 
Formaldehyd oder aJs Formalin-Losung. Besonders bevorzugt tst Formalin- 
Losung. 



Unter ,Polyamin' wird eine Verbindung verstanden. welche zwel oder 
mehiiere primare Aminogruppen aufweisL Solche Polyamine sind dem 
Fachmann auf dem Gebiet der Epoxid- und Polyurethan-Chemie als 
Vemetzungsmlttel bekannt Besonders geeignet sind: 

-Aliphatische Polyamine wie Ethylendiamin. 1,2- und 1.3- 
Propandiamin, 2-MethyI-1 .2-propandiamin. 2.2-DimethyI-1.3-propandiamin. 
1.3- und 1.4-Butandiamin. 1.3- und 1,5-Pentandiamin, 1,5-Piamino.2- 
25 methylpentan (MPMD), 1.6-Hexandiamin. 2.2.4- und 2.44- 
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TrtTOthylhsxannethylendlamin. 1,7.H8plan<iiamln. 1.a<}ctandlamin, 4- 
A|ninomethyl-1,8-octandlamln. Mrthyl-bls-CS-aminopropyOamln. 13- 
DIaminope„b„ (DAMP), a5.D.n«myl-1.M,«<am«hyte„diamin. 

D,eMonmamln. Trtethylentetmmin (3.6.DUBaK«am«hyl««lhmm). T«ra. 
5 ett,y.«.pemam.n. Pentamemylenhexamln, DIpropytemrtamin. Trtpropyten- 
tetrnmin. Telrapropylerventamh. 4,7^,iaa.da«„„elhylen-1.10^n sowte 
Misdiungen darvorganannten Polyamlna. 

-cyoloallphatteche Polyamine wia 1,3- und 1,4H3lan,lnocyeloh«an. 1 2- 
Diaminocyclohexan (DCH). Bis-(4-aminocycloh«yl)^nethan (PACM), B1J4. 
10 an,™^me«,yfcyc,ohaxy.Hnefl,an. Bi^(4-am»K^*«hyteycU*,;^,.„efl,an. 
B«K4^,™.3,5-dln,«hyloyclohexy.)-„,«han. 1-An*n»*aminomemyM,5,S- 
w™*yloyctohaxan (= Isophorondiamm odar IPDA). 2- und 4*1bIIw|.i 
aminocyclohaxan, 1.3- und 1,4.BMan,l«,a,att,yOcycloh»<an. 1.3^,5(2.6^-818- 

2.4.B.10-tat«oxaspi«,p.5]undacan. 1.3- und 1.4.XylytandlanUn. OMahyd«- 
4^-n,e«,anWndana-2.S-dlan,,n. OcIahyd™^.7.,„athancMndana-1.6<liamln 
a-argruppan-haltlga aliphatlsche Polyamlna «rta Bis-e-amlnoethyOelher, un<i 
0"gon»ra davon, sowiaMlschungan da, »on,an«nnlen Polyamine 
«, , TT"^^ Tokviandlamm, Phanylandtan*. 4,4 - 

mett«dand.anmn (MDA)apwie Mtechunjan darvorgananntar Polyamine. 

D*Mn fZT ''"""^ -"^9^ aus da, Gmppa umlaaaend 
25 IT1 4-rr J " 1^-O.an^nocyctohaxan 1.3- 

1 3 B^tr'^T; ^•^-'^'^"-^ MPMD, 1.3.XyMend.amn. 

1,3.B.s.(am,noma«vi)cyplohexan. DlalhytenWaniln. Trtamylanta*amln (3 6- 
O^^^amemylandlam^,, Te*,a«^npa«,™n. P««an»*yten.«<l;„ 
D,p,opy,a«rian,.n. Trtp»pyte„,a.,an,»,, Ta»ap™pytanpamamln. 4.7-Dlaza: 

"^^'°''^'^'>-~. 3W.»(Wan..nom«hy,>«cyc>otS.2.1.0^^daoa„ 
sowtfie Mischungen davon. 
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Besonders bevorzugt sind die Polyamine ausgewahit aus der Gaippe 

umfassend 1.3-Xylyfendiamin, 1,3-Bis-(aminoniethyl)cycIohexan, DiethyFen- 

triamin, Triethylentetramin (3,6-Diaza-octamethytendlafnin), Tetraethylen- 

pentamln, IPDA, l,z-Diamlnocyclohexan, 4,7-Diaza-decamethyIen.l,io-dianifn 
5 sowie Mischungen davon. 



Selbstversiandlich sind auch Mischungen solcher Polyamine mit 
anderen Polyaminen Oder anderen Aminen mdglich. 



Mannichbasen lassen sich aus phenollschen Verbindungen. 
Formaldehyd. und Polyaminen herstellen. Die Herstellung von Mannichbasen 
1st nach Obllchen Ver^hren mdglich. / 

Es hat sich gezeigl, dass ein zweistufiges Herstellverfahren von Vortell 
ist. Hlerbel werden in einer ereten Stufe die phenolische Veribindung, 
Insbesondere eine phenolische Vertoindung der Formel (I) oder (II), mit 
Fomialdehyd unter Einfluss einer Base zur Reaktion gebracht. DIese Base 
kann ein tertiares AmIn, Ail^alihydroxld, Erdalkalihydroxid oder lyflischungen 
davon sein. Besonders geeignet sind tertiare Amine, insbesondere tertiSre 
Amine, die zusatziich noch primare Aminogmppen aufweisen, yvie 
belspielsweise 1-(2-AminoethyI)-piperazin. Bevoizugl sind tertlSre Amine der 
Formel (lil), in welchen die Reste ein C-Ce-Aikyl darsteUen und n = 1, 2, 
Oder 3 bedeuten. 



25 

Als r2 bevoraigt ist = Methyl oder Ethyl, insbesondere R^ = Methyl. 
Als n bevorzugt Ist n = 2. 

Vorteilhaft wird in der ensten Stufe der Formaldehyd zu einer Mischung 
30 der phenolischen Komponente und der Base, insbesondere zu einer IWischung 



_ r 
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der phenollschen Verbirtdung der Fonnel (i) oder (II) und einem tertiSren 
Amins. zugegeben. Die Zugabe 1st vorteilhaft derart gestattet. dass unter 
Kuhlung der ebenfalls gekOhlte Fomialdehyd langsam zu gegeben wrd, so 
dass nur ein geringfugiger Temperatutanstieg festgestelft wirird 

5 

In efner zweften Stufe wird eine Umsetaing mit mindestens eInem 
Polyamin durchgefOhrt VorteUhaft wlrd in der zwelten Stufe iangsam das aus 
der ersten Stufe resuteereade Produkl zum Polyamin zugegeben. 



10 



Dem Fachmann ist War, dass bei dieser Art von Umsetzung in 
gerlngem IWasse auch noch rUcht reagierte Bestandteile im Endpiodukr 
vorhanden sein kdnnen. 

Unter gewlssen Bedingungen fOhren jedoch auch einstufige Verfahren 
15 in welchen phenolische Komponente. Fonnaldehyd und Polyamin zur Reaktiori 
gebracht werden zu IVIannichbasen, die in erflndungsgemtssen Epoxidhaiz- 
Zusammensetzungen veiwendet werden kdnnen. 

Die Mannichbase weist nebst sekundaren Aminogmppen auch primare 
20 Aminogruppen auf. 

Die Mannichbase weist vorteilhaft keinen oder zumindest einen kfeinen 
Antell an mehrkemigen Oligomeren auf. Bevoroigt ist der Ollgomerenarrten 
Kleiner als 20 Qewlchts.%, insbesondere kfelner als 10 Gewlchte-% bezogen 
zs auf das Gewicht der Mannichbase. 

Weiterhin vorteilhaft ist, wenn die Mannichbase wenlger ai$ 1 
Gew,chts-%, insbesondere wenlger als 0.5 Gewichts.%, bevorzugt wenfger als 
0.1 Qewichts.%. an nicht reaglerter phenolischer Verbindung bezogen auf das 
30 Gewicht der Mannichbase aufwelst 
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Die Mannichbase weist vorteilhaft elne niedrige Viskosflat auf. FOr die 
Formulieaing von Wefastoffen sind insbesondere geeignet Viskositaten 200 bis 
1000 mPas, insbesondere zwischen 200 und 700 mPas. 

Die beschriebene Mannichbase ist ein Besfandteil der 
Harterkomponente einer zweikomponentigen Epoxidharz-Zusammensetzung. 
S?e kann aileine oder in Verbindung mit anderen In Harter-Komponenten fOr 
zweikomponentigen Epoxidhare-Zusammenselzungen Oblichen Bestamfteilen 
vennisciit vorkommen. Insbesondere geeignet sInd hierfur andere Amine, 
insbesondere Polyamine, addukSerte Amin-Harter. Beschleuniger. Zusatzstoff J 
wie Additive, PIgmente und Fullstoffe. Als Beschleuniger bevorzugt sind Tris- 
(2,4.e-dimethy!aminomethyl)-phenol und Aminoethylpiperazin. Auch Extender 
Oder Verdunner sind mogfich. allerdings ist in diesen Fdllan stark darauf zu 
achten. dass die dadurch vemrsachte Emiedrlgung der Qlasumwandlungs- 
temperatur nicht so gross ausfaltt. dass die Glasumwandlungstemperatur der 
ausgeharteten Epoxidharz-Zusammenselzung tlefer als die geplante 
Gebrauchstemperatur des Epoxidsystems zu iiegen kommt. 

Die Hersteilung einer solchen Harterkomponente kann auf Oblichen 
ROhrwerken erfolgen. 



Die erfindungsgemasse zweikomponentigen Epoxidharz-Zusammen- 
setzung weist elne Haizkomponente auf. Di^ Haizkomponente umfasst 
Epoxidharze. Epoxidharze sind die dem Epoxidhaiz-Fachmann bekannten 
Epoxidharze. besonders die Epoxidhaize auf Basis von Diglycidylether von 

25 Bisphenol-A, Bisphenol-F und Bisphenol-A/F-iWIlschungen. Neben den 
FiOssigharzen sind besonders die Festhaize von grosser Wichtlgkeit Von 
besonderem Interesse sind Novolak-Harze. Des weiteren sind Reakliwer- 
dflnner Obliche Bestandtelle der Haizkomponente. Bevorzugt sind Reaktiwer- 
dunnner mIt zwei oder mehreren, Insbesondere zwei oder drel. Glycldylgrup- 

30 pen. Des werteren geeignete Reaktiwerdunner sind N-GlycWylether, welche 
als Reaktionsprodukt aus Epichlorhydrin und Aminen hergestellt werden 
konnen. Fur diese Umsetzung geeignete Amine sind Anilin. m-XylylendiamIn 
(MXDA), 4.4 -Methylendianilin (MDA). oder Bls(4-methylaniinophenyl)methan. 



05/05 .03 ie:22 PAI 004114384777 SIKA AG(CORP. IP DEPT. , . EPA Muenchen 



@019 



5 



10 



15 



9/22 2003-0003EP 
insbesondere als N-Glycidylether geelgnet sind p-Hydroxyamlnobenzol- 
Tnglycldyladdukt, MXDA-Tetraglycldyladdukl, MDA-TetraglycldyladdukL 

Weitere BestandteHe konnen Bctender, VerdOnner, Beschleuniger 
Zusalzstoffe wie Additive. Pigmerrte und FQIIstoffe dareteflen. Bel der 
Veiwendung von ReakfiwerdQnnem. Extendem und VerdOnnem ist stark 
darauf zu achten, dass die dadurch verursachte Emiedrigung der Giasun,- 
wandlungstemperatur nicht so gross ausfailt. dass die Glasumwandlungstem- 
peratur der ausgeharteten Epoxidhaiz-Zusammensetzung Meter als die 
geplante Gebrauchstemperatur des Epoxfdsystems zu liegen kommt 

Die Herstellung einer solchen EpoxIdhair-KomponentB kann auf 
ublit^en RQhrwerken erfolgen. 

Das Mischungsverhaitnls von Epoxldharz-Kompbnente und HSitBr- 
Komponente rst vorteilhaft derart zu wShlen, dass in der dem Fachmann 
bekannten Art und Welse Epoxld- und Amln-Gn.ppen stacWometrisch 
miteinander reagleren. Es kann aber auch von diesem Vertiailnis abgewichen 
werden und unter UmstSnden bis efwa 20% unter- Oder Qberhartet werden. 



20 



Die MIschung der zwef Komponenten kann manuell Oder maschinell 
erfolgen. Ungefulfte Systeme Oder leicht pastose Systeme kdnnen einfach mit 
Ruhrer oder MIschgeraten wIe aC-KartuschenptetoIen Oder mlt Pumpen in 
Kombination mrt Statikmlschern oder dynamlschen Mischem gemischt wenten 
Hochgefullte Systeme werden vorteilhaft mittels RQhrer von Hand oder 
25 RQhrwerk gemischt. 

Die erfindungsgemasse zw/elkomponentige Epoxidhaiz- 
Zusammensetzung lasst sich vielseitig efnseizen. So ist ein Einsatz als 
Beschichtung, Lack. Belag oder Dicht- Oder Klebsloff mSgllch. Insbesondere 
30 die Verwendung aJs Klebstoff Ist von besonderem Interesse. Als besonders 
bevorzugt gilt die Venftrendung als Klebstoff fur die Anwendung im Hoch- oder 
Tiefbau. Besonders wichtig ist die Venwendung als f^ebstoff zur statischer 
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Veistarkung eIngesetzL Als wichfige Anwendung 1st der Einsalz als 
stiuktureller Klebstoff. 

FQr die Verwendung als Klebstoff wird die zwelkomponentige 
Epoxidharz-Zusammensetzung gemischt und zumlndest auf eine 
Feststoffoberflache appllziert und anschliessend mit einer weiteren 
Feststoffoberflache kontakHert. Es ist auch moglich. dass der Klebstoff in einen 
Spalt eingepresst wird und dort aushartet Nach dem Ausharten der 
Epoxidhaiz-Zusammensetzung l<ann ein so hergestelll© VerWebung belastet 
werden. Bis zum Erreichen der maximalen Festigkeit kOnnen durchaus elnige 
Wochen verstreichen. 

Es wurda weitertiin gefunden, dass diese Systenne langere Topfeelten 
aufuueisen als bekannte Mannichbasen, Jvelche aus Phehol. p-tert.-Butyl- 
phenol. Nonylphenol und/oder BIsphenol-A sowie Polyaminen mittels konven- 
tioneller Technik fiergestellt warden. 

Die rweikomponentige Epoxldhat^-Zusammensetzung wild gemischt 
und appliziert Sie kann kaltgehartet werden. d.h. bei Temperaturen zwischen 
5»C und 60 ausgehSrtet werden. Vorjeilhaft werden die Kbmponenten 
ebenfalls bei Temperaturen zwischen 5 und 

Diese Temperaturen beschreiben 
denen ein Klebstoff ubiiciienweise, vor allem im Hoch- und Tiefbau, appliziert 
und ausgehSrtet wird. Besonders wichtig ist der Bereicii zwischen 10-C und 
SO'C. insbesondere der Bereich zwischen K 
Temperaturen Im Bereich der Raumtempeis 
Eigenschaften des ausgeharteten Epoxidhar 

die Aushirtetemperatur relevant Deshalt^ Ist eine Aushartung bei einer 
Temperatur zwischen 10"C und SO-C, insbebondere zwischen 10«C und 30"C, 
bevoizugt. I 

Der Verzicht von kQnstllch zugefuhrter Wanne reduzlert Applikations- 
sowie Fertlgungskosten. Grossflachige Objekte konnen zudem mIt Oblichen 
Mitteln nur schwer bis gar nicht kunstlich emaimt werden. Das Wegfallen der 
Notwendigkeit einer solchen kunstlich erzeugten grossflachigen Ero/amiung 



50 "C gemischt und appliziert. 
die Umgebungstemperaturen, bei 



O'C und 30"C. Die Applikation bei 
atur ist besonders haufig. FQr die 
iz-Zusammensetzung ist vor allem 
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lasst erst Anwendungen auf grossen Objeklen zu. wie sie im Hoch- oder 
Tiefbau Qblich sind. 

Bei Temperaturen von tfefer als 5 °C Fsl eine genOgend gute 
Aushartung nicht gewihriefstet. Belm EInsatz von Temperaturen von hoher als 
60°C wird der EInsatz von kQnstllcher WSnnequellen bendtlgt Dem Fachmann 
1st War. dass das Mischen, die Applikation sowie das Ausharten auch bei 
hdheren Temperaturen moglich sfnd. Die allenfalls dafur notwvendlgen 
Anpassungen von Topfzeit und Viskosiiaten l^dnnen dutch dem Fachmann 
bekannten Technlken erreicht werdon. Ebenso kann ein nachfolgendes 
Tempem durchgefuhrt vuerden. Auch In diesen Fallen sInd 
Glasumwandlungstemperaturen von hoher ala 80-C reaHsieibar. Dem 
Fachmann ist ebenfalls War, dass die ausgehSrtet© Eweitomponentige 
Epoxidhai^-Zusammensetzung nicht zwingendemiassen bei hSheren 
Gebrauchstemperaluren eingesetzt werden muss. Eine solche kattgehartete 
zweikomponentige Epoxidha^i-Zusammensetzung kann durchaus bei 
Raumtemperatur eingesetzt werden. 

TypischenAreisB werden die erfindungsgemSssen zweikomponentige 
Epoxidharz-Zusammensetzungen bei Raumtemperatur Oder bei lelcht erhohter 
20 Temperatur gemischt, appiiziert und anschOessend be! dieser 
Umgebungstemperatur ausgehartet. Nach Aushtrtung kann beim Gebrauch 
des geharteten Epoxidharzes die Temperatur bis nahe an die 
Glasumwandiungstemperatur gelangen, ohne dass die mechanlschen 
Eigenschaften zu stark negativ beeinflusst werden. Insbesondeie bei der 
Ven«endung des Epoxidharz-Zusammensetzung als Webstoff darf bei der 
Gebrauchstemperatur die Kraftubertragung zwischen den Klebepartnem nicht 
markant beelntrachtigt werden oder eine Veisagen der Haftung oder eIn 
Kriechen des Klebstoffs auftreten. 



15 



25 



30 



Die erfindungsgemassen zwelkomponentigen Epoxidharz-Zusammen- 
setzungen weisen nach der AushSrtung eine Glasumwandiungstemperatur von 
uber aO'C, vorzugsweise Qber iOO'C, insbesondere im Berelch zwischen 
lOO'CundlSCC.auf. 
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BeispTelsweise kann eine erflndungsgemasse zweikomponentlge 
Epoxldhatz-Zusammensetzung ate. Klebstoff fur das Verkleben von 
fasen/erstarkten Composites eingesetzt werden. Bn illustrierendes Beispiel 
5 hierfur ist das Verkleben von Kohlenfaser-Lamellen beim Verstarken von 
Bauwerken, wie Brucken. 

Weiterhin konnen erflndungsgemasse 2weikomponenege Epoxidhan:- 
Zusammensetzungen als Kunststoffmatrix fur die Herstelliing von 
faserverstarkten Composites eingesetzt werden. So lassen sich beispielsweise 
10 Kohlen- oder Glasfasern in eine zwelkomponenHge Epoxidharz- 
Zusammensetzung einbetten und konnen im ausgehirteten Zustand als Faser- 
Composite, beispleisweise in Form einer Lamelle, zum Elnsatz kommen. 

Ebenso konnen belspielsweise Fasergewebe oder -gelege mittels 
einer zweikomponentigen Epoxidhaiz-Zusammensetzung auf ein BauwerK 
15 appliziert werden, und dort mit den;i Bauwerk zusam.men eIn faserveistarktes 

Composite bilden. ! 

I 
I 

I 
I 

Beisplele 

20 Die im FoJgenden genanteip Beispiele dienen zur Veranschaulichung 

der Erfindung 

Beispiel einer zweistufigen Mannichbasenherstellung 

Hersteliung 1 . Stufe 

25 88.4g m-Kresol wurde in einem Glaskolben vorgeiegt und mit 81.3 g 

1,3-N,N-Dimethylaminopropylamin versetzt. Das Gemlsch wurde auf ZCC 
gekOhit und dann wurde langsam und unler KOIilung 197 g kalte 
Fonnaliniesung (36.5 % in Wasser) zugetropft Es trat eine deutliche 
wanmetonung auf. Die Innentemperatur wurde zwisclien 40''C und 45''C 

30 gehalten. Nach der Beendlgung der Zugabe wurde noch wahrend 1 Stunden 
bei 40 - as-C gerOhrt. 
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Herstellung 2. Stufe 

Das in Tabelle 1 angegebene Polyamln wurde Im Reaktor bei RT unter 
Stidcstoff vorgelegt, auf SOX erwarmt und das aus der ersten Stufe 
resultferende Zwischenprodukt unter ROhren langsam zugegossen. Es trat eine 
milde WSrmetenung auf. Unter Sticksloff wurde aufgehetet aof ca. Iio-C und 
glelchzeitig das Reakli'onswasser unter Normaldnjck abdestilliert. Nach 80% 
der theoretischen Menge Reaklionswasser wuide Vakuum angelegt und bis 
zurtheorelischen Wassermenge abdestllOert 

Beispiel elner ein^tufigen Mannichbasenherstellung 
342 g 1.2 Diaminocyclohexan (DCH), 129 g Amlnoethylplperazln, 
sowie 122 g S.S-Xylenol wurden vorgelegt. Unter KQhIung wurde bei einer 
Temperatur von 20 bis SO'C 197 g kalte Formalinlosung (36.5 % In Wasser) 
zugetropft. Es trat eine erhebliclie WarmetSnung auf. Unler SticKstoff wuitje 
aufgefieizt auf ca. HO'C und glelchzeitig das Reaklionswasser unter 
Nonnaidruck abdestilliert. Nach 80% der •theoretischen l^/lenge 
ReaWionswasser wurde Vakuum angelegt und bis zur theoretischen 
Wassermenge abdestilliert. 



Bezeichnung 


Poiyamin 


Eingesetzte Menge Poiyamin 
in 2 stufiger Herstellung (g) 


Viskositat 
. (mPas) 


KIB1 


DETA 


330 


288 


MB2 


t-aromin C260 


638 


14180 




DCH 


306 


466 


MB4 


IPD 


457 


3272 


MB5 


MXDA 


365 


772 


Ftet 1 


Laromin C260 




151 




IPD 




19 



SO 



Tabelle i zeigt die Eigenschaflen der auf Raumtempemtur 
abgekOhlten Mannichbasen. Die angegebenen ViskosHSlen beziehen sich auf 
erne Abmischung mit 6 Qew.-% Beschleunlger Trte.(2,4.6^ethylamino. 
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methyl)-phenol (Araldite HY-960., Vantico). D!e Vjskositat wurde als Rotations- 
vlskometrie mittels Rheomat (Kegel/Platte) nach DIN EN ISO 3219 bestlmmt 
Ref.1 und Ret Z, als Verglefch. sind kelne Mannichbasen. sondem Amine. 

Tabelle 2 zeigt die Eigenschaften von zweikomponantigen Epoxidharz- 
Zusammensetzungen. Die Epoxldharz-Komponente stellte hierbei jeweils eine 
Mischung bestehend aus 85% Bisphenol-A-Dlg|ydlylether (kommeizfelj 
ertialtlich von Vantico als Araldite GY-250) und 15% Trimethylolpropan- 
Trigylcidylether dar, Zusammensetzungen wurden bel 20 bis 23»C und 50% 
relativer Luftfeuchtigkert wurden mit einem Harter bestehend aus der 95 
eew.-% Mannichbase oder Polyamin und 5 Gew. % Tris-(2,4,6-dimethylamlno- ' 
methyO-phenoI (Araldite HY-960. Vantico) stechiometiisch In Bezug Amin-H-/ 
Epoxygruppen gemischt und wShrend 7 Tagen bel diesen Bedingungen 
ausgehartet. 



Bezeichnung 


Topfeeit 


Tg CC) 


MBI 


20min 


103 


MB2 


1 h 54min 


105 


MBS 


47min 


128 


MB4 


48m!n 


122 


MB5 


27min 


109 


Ref. 1 


4h 49min 


59 


Ref.2 


1h37min 


73 


Tabelle 2 Eigenschaften der Zusammensetzungen. 



Die Topfeeit wureJe von einer lOOg- IVIIschung in einem Isollerten 
zyllndrischen Becher bel 23=0 mittels Geltimer bestimmt 

Die Glasumwandlungstemperatur (Tg) wurde gemiss EN 12614 
20 mittels DSC emiittelt. Hieizu wurde die ausgehartete Probe zuerst auf +5"C 
gekQhIt und anschliessend mIt einer Heizrate von 10K / Minute auf 160»C 
(Relaxation des Polymergefuges) in einem ersten Durohlauf erhitzt. Danach 
wurde die Probe mit 50K / IVlinute auf +5"C gekOhlt und bel 6»C wShiend fOrl 0 
MInuten gehalten und in einem zwellen Durchlauf mit einer Heiziate von 1 0K/ 
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Minute auf 160-C erhltzt. Aus dem Messdiagramm des zweiten Durchlaufs 
wurde die Glasumwandlungstemperatur (Tg) aus der halben Hohe ermlttelL 

Tabeflen 1 und 2 zelgen. dass die Mannichbasen hergestellt werden 
5 kSnnen. die einerseits eine niedrlge VIskositat aufweisen und anderetseits 
dass mit solchen i\/Iannichbasen enthaitenden Zusammensetzungen. im 
Gegensatz zu bel^annten Iralthartenden Polyaminen {fief. l und /?ef. 5), 
hoher© QIasumwandlungsteniperaturen erreicht warden Icdnnen. 

10 Tabelle 3 zeigt Hirter, welche eine Abmlschung von l^nichbasen mit 

Polyaminen darstellen. 



Bezeichnung 



Mannichibasen- 

Polyamin- 

Miscliung 



A7BT/DETA 



VerhSltnis 

Mannichbase/Polyamin 



1:1 



Visicositat 
(mPas)* 



51 



MBSfDETA 



1:1 



29 



MBS 



MB1/DCH 



1:1 



30 



Tabelle 3 Eigenschaften von Iwiannlchbasen/Polyamin-Abmlscliungen. 

Tabelle 4 zeigt die Eigenschaften von zweikomponenfigen Epoxidharz- 
15 Zusammensetzungen enthaltend IVIannlcfibasen/Polyamln-Hirter aus Tabelle 
3 Die zur Emiittlung dleser Werte verwendeten Methode wurden bereits 
besclirieben. 



IT— X 



— I A mra- /nr- tnnrxO 1C»01 
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Bezeichnung 


Topfzeit 


Tg 


MB6 


32 min 


98 


MB7 


27mln 


110 


MB$ 


55 min 


108 


Ref. 1 


4h 49fnin 


59 


RBf.2 


1h 37min 


73 



haltenden Zusanvnensetzungen. 



10 



Tabellen 4 und 5 zeigen, dass auch Abmischungen von JWannlchbasen 
m?t Polyamlnen mft den gswunschfen Eigenschaften fOhren.' Es fst Jedoch 
ersichtllch, dass die Abmischung von Polyminen ru eindr Absenkung der 
Glasumwandlungstemperatur fQhrt. Deshalb sind lyienge und Art dss 
zugebenen Polyamins zu beachten. 

Tabelle 5 zeigt die Eigenschaften der Mannfchbasen, welche gem§ss 
einem ein- Oder zweistufigem Verfahren hergestellt wurden, bezjehungsweise 
die Eigenschaften einer diesen enthaltenden zweikomponentigen Epoxidharz- 
Zusammensetzung, Die zur ErmitUung dieser Werte venwendeten Methode 
wurden bereits beschrieben 



Bezeichnung 


Stufen 


Polyamin 


Phenollsche 
Verbindung 


Viskositat * 
(mPas) 


"^9 


MB3 


2 


DCH 


m-Kresol 


466 


128 


MB9 


2 


DCH 


3,5-Xylenol 


497 


125 


MB10 


1 


DCH 


3,5-Xyienol 


2036 


93 



• Bestimmt ala Abmischung mit 5 Gew.-% BeschleunfgBrTris-(2,4,6-dlmethy|amlnomelhyl)- 
phenol (Araldte HY-960, Vantico) 



15 Aus Tabelle 5 ist ersichtllch, dass sowohl ein- als auch zweistuflge 

Verfahren zu geeigneten Mannlchbasen beziehungsweis© zu geeigneten 
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Zusammenselzungen fuhren, dass aber das zwelstuflge Verfahren vortellhaft 
sowohl in der Viskosftat ate auch der eiasumwandfungstefiiperatur ist. 

Befspieler Verwendung als Klebstoff 

Es wurden die folgenden. in Tabelle 6 angebenden 
HSrterkomponenten hergestellt. DIese wurden zusammen mtt der berefts 
beschriebenen Epoxfdhaiz-Komponente agsgehartet. Im Falle der gefOllten 
Komponente wurde zur Aushartung In Bsp. 4. ebenfalls eine gefuttte 
Haizkomponente verwendet. die aus 25 Gew.-% Har^, 60 Qew.- % Quaizsand 
sowie 15 Gew.-% Quaizmehl bestand. 

Die ZugfestlgkeH: wurde an Prufkarpem. welche bei 23-0 und 50 % 
relativer Luftfeuchtlgkeit wahrend 7 Tagen ausgehartet wurden. nach ISO 627 
mit einer Zuggeschwindlgkeit von 5 mm/min bestlmmt 

Die Stahlhaftung wurde auf verkiebten Stahlprufkorpem, welche be! 
23-C und 50 % relat-ver Luftfeuchtlgkeit wahrend 7 Tagen ausgehartet wunien 
nach ISO 4624 mit 1 00 Ws bestlmmL 



HSrterkomponente 



Bsp.r 



Bsp.2 



Bsp,3 



Bsp.4 



MB1 (G6W.-%) 



95 



MB6 (Gew.-%) 



/WS7(G6w.-%) 
MB8 (Qew.-%) 



Trls-(2,4,6-dimethylamino- 
nnethyi)-phenol (Gew,-%) 



95 



95 



21 



Quarzsand (Gew.-%) 



Quarzmehl (Qew.-%) 



Zugfestigkeit (IVlPa) 



31 



Stahlhaftung (MPa) 



TgrO 



41 



10 



101 



110 



Tabelle 6 Zusammensetzungen als WebitoE 



105 



32 



47 



25 



39 



100 



— J jL.ntr /nc/onno 1R-00 
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Patentanspriiche 

1. Zweikomponentige Epoxidharz-Zusammensetzung, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass sie in der Harter-Komponente mindestens eine 

Mannfchbase enthalt und nach Aushartung bei einer Tempemtur 
zwischen 5°C und SO'C eine Glasumwandlungstemperatur von mehr als 
80°C aulweisL 



2. Zweikomponentige Epoxidharz-Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass fur die Hersteliung der IWIannichbase eine 
phenolische Verblndung der Formel (I) oder (II) 




mit = H Oder CH3. 



sowie Formaldehyd und mindestens ein Poiyamin veiwendet werden. 

15 

3. Zweitomponentige Epoxidharz-Zusammenselzung gemSss Anspruch 1 
Oder Anspmch 2, dadurch gekennzeichnet, dass fOr die Hersteliung der 
Mannfchbase eine phenolische Verblndung der Formel (I) mit = H 
verwendet wird. 

20 

4. Zweikomponentige Epoxidharz-Zusammensetzung gemass einem der 
vorhergehendsn Anspruche. dadurch gekennzeichnet, dass fur die 
Hersteliung der Mannichbase in einer ersten Stufe mindestens eine 
phenolische Verblndung der Fomiel (I) oder (II) mit Formaldehyd in 



r-. — J J. .nc /nir yonno io«oo 



c,r^4 aQ^o n noo 
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Gegenwart eines tertiaren Amins zur ReakOon gebracht wild und In einer 
darauf folgenden Stufe mrt mindostens einem Polyamin umgeselzt vwird. 

5. Zweikomponentige Epoxfdharz-Zusammensetzung gemass Anspruch 4, 
5 dadurch gekennzeichnet, dass das tertiare Amin die Fonnel (III) aufweist 



mit r2 = Ci-Cs-Alky| und n = 1 , 2, Oder 3. 



6. Zweikomponentige Epoxidharr-Zusammenselzung gemSss eInem der 
vorheigehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die 

10 Mannlchbase nebst sekundSren auch primare Aminogaippen aufwelsL 

7. Zweikomponentige Epoxidharz-Zusammensetzung gemSss einem der 
vorheigehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polyamin ausgewahit ist aus der Gruppe umfassend DAMP. IPDA, 1 ,3- 

15 und 1,4-DiaminocyclohBxan, 1 ,2-Dlamlnocyclohexan 1,3- und 1,4-Butan- 

dlamin, 1.3- und 1,5-Pentandiamin, IVIPIVID, 1 ,3-Xylylendlamln. 1,3-Bis- 
(aminomethyl)cyclohexan, Diethylentriamin, Triethylentetramin (3,6- 
Diaza-octamethylendiamin), Tetraethylenpentamin, Pentamethylen- 
hexamin, Dipropylentriamfn, Tripropylentetramin, Tetrapropylenpentamln, 

20 4,7-Dia2a-decamethyten-1,10-diamfn. Bis-(4-aminocyc!ohexyl).methan, 

Bls-(4-amino-3-methylcyclohexyl)-methan, 3(4).8(9)-Bls-(aminomethyl)- 
tricycio[5.2.1 .O^^decan sowie Mischungen davon. 

8. Zweikomponentige ^oxidhaiz-Zusammensetzung gemSss einem der 
26 voitiergehenden AnsprQche. dadurch gekennzeichnet. dass das 

Polyamin ausgewShit ist aus der Gojppe umfassend 1,3-Xylylendiamin, 
1,3-Bls-(aminomethyl)cyclohexan, Diethylentriamin, Triethylentetramin 
(3,6-Diaza-actamethylendiamin), Tetraethylenpentamin. IPDA, 1,2- 
Diaminocydohexan, 4.7-Diaza-decamethylen-1,lO-dlamin sowfe 
30 Mischungen davon. 



05/OS '03 IB: 23 FAX 004114364777 



SIK& A6(C0RP.IP DEPT.) -» EPA Uuenchea 



@030 



20/22 2003-0003EP 

9. Zweikomponentige Epoxidharz-Zusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, dass die 
Aushartung bei einerTemperaturzwischen IQ'C und 50°C, insbesondere 

s zwrischen lO'C und 30°C erfolgt 

10. Zweikomponentige Epoxidharz-Zusammensetzung gemass einem der 
vorfiergehenden AnsprQche, dadurch gekennzelchnet, dass nach 
Aushartung die QIasumwandlungstemperatur Qber 100"C liegt, 

10 insbesondere zwischen 1 0CC und 150 °C liegt. 

11. Venwendung einer zweikomponentigen Epoxidharz-Zusammensetzung 
gemass einem der AnsprQche 1 bis 10 als Klebstoff. 

16 12. Verwendung einer zweikomponentigen Epoxidharz-Zusammensetzung 
gemass Anspruch 11, dadurch gekennzelchnet, dass der Klebstoff zur 
struldurellen Verstarkung eingesetzl wird. 

13. Verwendung einer zweikomponentigen Epoxidharz-Zusammensetzung 
20 gemass Anspruch 12, dadurch gekennzelchnet, dass der IQebstoff fOr 

das Verkleben von fasen^erslfirklen Composites mit Bauwerken 
verwendet wird. 

14. Venwendung einer zweikomponentigen Epoxidharz-Zusammensetzung 
25 gemass einem der Ansprflche 1 bis 10 als Kunststoff-iyflatrix fQr die 

Hersteilung von l^serverstarkten Composites. 

15. Faserverstarkle Composites, dadurch gekennzelchnet, dass zu Ihrer 
Hersteilung eine zweikomponentige Epoxidharz-Zusammensetzung 

JO gemass einem der AnsprQche 1 bis 1 0 verwendet wird. 
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16. Verfahren zum Verkleben, dadurch gekennzelchnet, dass eine 
zweikomponentige Epoxidharz-Zusammensetzung gemass einem der 
AnsprQche 1 bis 10 auf mindestens eine Festskorperoberfiache 

5 angebracht wird und anschliessend mit mindestens einer weiteren 

Festkorperoberflache tontaktiert wird. 

17. Ausgeliartete Produkte, welche aus einer zweikomponentigen 
Epoxidharz-Zusammensetzung gemass einem der AnsprQche 1 bis 1 0 

1 0 erhalten wurden. 
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Zu8ammenfas6ung 

Die voriiegend© Erfindung betrifft eine zwelkomponentlge Epoxfdhaiz- 
Zusammensetzungen. welche In der Harter-Komponente mindestens eine 
Mannlchbase enthallen, und nach Aushartung bei einer Temperafur zwischen 
S-C und eo-C eine Glasumwandlungstemperatur von mehr als SO'C 
aufweisen. 

Diese zwelkomponentlge Epoxidharz-Zusammensetzungen finden 
insbesondere Anwendungen als Klebstoffe. 
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